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(57) Abstract 

The invention describes the use as foam inhibitors, in industry and in the home, of the mono and/or bis ethers and the mo- 
no and/or bis esters of thiodiglycolsulphoxides and/or sulphones of general formula (I), in which X, and/or X-> are B-hydroxy- 
substituted alkyl residues with 8-30 C-atoms and/or acyl residues derived from alkylmonocarboxylic acids with 8-30 C-atoms 
and z is the number 1 or 2. 

(57) Zusammenfassung 

1 . ir° ie Ernndun S beschreibt die Verwendung der Mono- und/oder Bis-ether sowie Mono- und/oder Bis-ester von Thiodigfy- 
kolsulfoxiden und/oder -sulfonen der aligemeinen Formel (I), in der Xj und/oder X-> p-hydroxylsubstituierte Alkvlreste mit 8 
bis 30 C-Atomen und/oder Acylreste von AlkylmonocarbonsSuren mit 8 bis 30 C-Atomen bedeuten und in der die Zahl z fur I 
oder 2 stent, als Schauminhibitoren im Bereich von Haushalt und Gewerbe. 
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"Verwendung von Thiodiglykolderivaten als Schauminhibitoren" 

Die Erfindung beschreibt die schauminhibierende Wirkung der Mono- 
und/oder Bis-ether sowie Mono- und/oder Bis-ester von Thiodigly- 
kol-sulfoxiden und/oder -sulfonen der allgemeinen Forme! I 



in der Xj und/oder X2 B-hydroxylsubstituierte Alkylreste mit 8 bis 
30 C-Atomen und/oder Acylreste von AlkylmonocarbonsSuren mit 8 bis 
30 C-Atomen bedeuten, in der Xi und X2 gleich oder verschieden 
sind, wobei im Falle der Mono-ether bzw. Mono-ester Xj oder X2 
gleich Wasserstoff ist und in der die Zahl z fur 1 oder 2 steht, 
in aktivchlorhaltigen Reinigungsmitteln, bei der Zuckergewinnung 
und in Dispersionsfarben. 

Ein Beispiel fur aktivchlorhaltige Reinigungsmittel sind Geschir- 
reinigungsmittel fur die maschinelle Anwendung, auf welche die 
Erfindung jedoch nicht eingeschrSnkt ist. Zum maschinellen Reini- 
gen von Geschirr werden iiblicherweise geformte, granulierte oder 



CH 2 -CH 2 -0-X! 



(I) 



CH2-CH2-O-X2 
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flussige alkalische Reinigungsmittel verwendet, die im wesent- 
lichen aus Geriistsubstanzen, Alkalimetallsilikaten, Alkalimetall- 
carbonaten und/oder Alkalimetallhydroxiden bestehen und zusatzlich 
Aktivchlor-Verbindungen enthalten. Gegen iibermaBiges Schaumen wird 
in der Regel ein Schauminhibitor zugesetzt. Als Aktivchlor-Verbin- 
dungen in pulverformigen, granulierten, flussigen Oder flussig-pa- 
stSsen Geschirrspulmitteln haben sich polychlorierte Cyanursauren 
und ihre Salze, insbesondere Trichlorisocyanursaure bewahrt. 

Als Schauminhibitoren werden bisher meist schaumarme, nichtio- 
nische Tenside die dem Schema Fettalkohol-EO x -POy- # Oxoalkohol- 
E0 x -P0y Oder EO/PO-Blockpolymere entsprechen, eingesetzt, die je- 
doch den Nachteil zeigen, daB sie in Geschirrspulmitteln nur be- 
grenzt lagerstabil sind. Dieser Mangel macht sich dabei in zwei- 
facher Hinsicht bemerkbar: zum einen werden die als Schauminhibi- 
toren eingesetzten nichtionischen Tenside wahrend der Lagerung 
chemisch zersetzt und verlieren damit ihre schauminhibierende Wir- 
kung. In der Mehrzahl der Faile fuhren die entsprechenden Zer- 
setzungsprodukte zu einem starkeren Schaumen. Zum anderen konnen 
solche uber mehrere Wochen gelagerten Geschirrspiilmittel einen 
Verlust an wirksamen Aktivchlor erleiden. 

Aus der deutschen Patentschrift DE 28 51 832 der Anmelderin sind 
bereits Sulfoxide bzw. Sulfone der allgemeinen Forme 1 II 



(0) n S. 



/ 



CHR2-CH0H-R1 



R3 
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worin Rl einen Alkylrest mit 1 bis 22 C-Atomen, R 2 Wasserstoff 
Oder einen Alkylrest mit 1 bis 22 C-Atomen, R^ einen Alkylrest mit 
1 bis 22 C-Atomen oder den Rest CHR2-CH0H-R 1 und n die Zahlen 0, 1 
oder 2 bedeuten, mit der MaBgabe, daB mindestens einer der Reste 
Rl-CHOH-CH-R 2 10 bis 24 Kohlenstoffatome enthait, als Schauminhi- 
bitoren so wo hi in Wasch- und Reinigungsmitteln als auch in Kunst- 
harzdispersionen bekannt. 

Die Verbindungen der allgemeinen Formel II sind gemaB den 
DE-OS-17 68 266 und DE-0S-19 48 385 der Anmelderin durch Umsetzung 
von Epoxiden mit Schwef el wasserstoff oder Alkylmercaptanen bzw. 
durch Umsetzung von Gemischen aus Epoxiden und Olef inen mit Schwe- 
felwasserstoff erhaltlich. Die anschlieBende Oxidation der resul- 
tierenden Sulfide (n = 0) fuhrt nach literaturbekannten Methoden, 
beispielsweise durch Oxidation mit Wasserstoffperoxid, Salpeter- 
saure oder Kaliumpermanganat, zu den entsprechenden Sulfoxiden 
(n = 1) bzw. Sulfonen (n » 2). 

Ein wesentlicher Nachteil dieses Syntheseweges besteht in der fur 
groBtechnische Zwecke aufwendigen und teuren Herstellung der Sul- 
f idbausteine, da insbesondere die Handhabung der unangenehm rie- 
chenden Rohstoffe Schwef elwasserstoff bzw. Alkylmercaptane uner- 
wiinscht ist. 

Es wurde nun uberraschenderweise gefunden, daB ausgew&hlte Thiodi- 
glykolderivate in Reinigungsmitteln der hier betroffenen Art wir- 
kungsvolle Schauminhibitoren darstellen f welche weder von Aktiv- 
chlor-verbindungen zerstart werden noch ihrerseits den Aktivchlor- 
gehalt der entsprechenden Reinigungsmimittel reduzierern bzw. die 
Aktivchlor enthal tenden Verbindungen schSdigen. 
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Gegenstand der vorliegenden Erfindung 1st dementsprechend die Ver- 
wendung der Mono- und/oder Bis-ether sowie Mono- und/oder Bis- 
ester von Thiodiglykolsulfoxiden bzw. -sulfonen der allgemeinen 
Forme 1 I 



/ CH 2 -CH 2 -0-X 1 

M*K (I) 
CH 2 -CH 2 -0-X 2 

in der X x und/oder X 2 B-hydroxylsubstituierte Alkylreste mit 8 bis 
30 C-Atomen und/oder Acylreste von AlkylmonocarbonsSuren mit 8 bis 
30 C-Atomen bedeuten. in der x x und X 2 gleich oder verschieden 
sind, wobei im Fa lie der Mono-ether bzw. Mono-ester X 2 oder X 2 
gleich Wasserstoff ist und in der die Zahl z fur 1 oder 2 steht, 
als Schauminhibitoren im Bereich von Haushalt und Gewerbe. 

Gegenstand der noch nicht veroffentlichten Patentanmeldung der 
Anmelderin (D 7892) sind die erf indungsgemaBen neuen Thiodiglykol- 
derivate, Verfahren zu ihrer Herstellung und ihre Verwendung als 
Weichmacher fur Textilien. Ihre Herstellung gelingt durch die Um- 
setzung von Thiodiglykol mit oc-Olef inepoxidverbindungen mit 8 bis 
30 C-Atomen im Molekul beziehungsweise durch die entsprechende 
Umsetzung des Thiodiglykols mit AlkylmonocarbonsSuren vergleich- 
barer KettenlSnge. 

Je nach dem eingestellten Molverhlltnis zwischen Thiodiglykol und 
a-Olefinepoxidverbindung (1 : 1 bis 1 : 2) entstehen durch Ring- 
effnung unter Ausbildung der entsprechenden Mono- und/oder Bis- 
ether des Thiodiglykols der allgemeinen Formel I in Xi und/oder X 2 
B-Hydroxylalkylgruppierungen. In einer bevorzugten Ausfuhrungsform 
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wird das Thiodiglykol im jeweils gewiinschten Mol-Verhaitnis (1 : 1 
bis 1 : 2) mit dem Cq bis C3Q-oc-01ef inepoxid in der Weise umge- 
setzt, daB ein ublicher basischer Katalysator, wie beispielsweise 
ein Alkalihydroxid und/oder ein Alkalimethoxylat, in einer Menge 
von wenigstens 0,05 bis etwa 5 Gew.-%, vorzugsweise von etwa 0,1 
bis 1 Gew.-%, jeweils bezogen auf die Gesamteinwaage, zudosiert 
wird. Die Umsetzung von Thiodiglykol mit oc-Olef inepoxiden der ge- 
nannten Kettenlangen ist prinzipiell auch durch Sauren katalysier- 
bar. 

Die eigentliche Reaktion findet bei Temperaturen von wenigstens 
140 bis etwa 200 °, vorzugweise von 160 bis 170 ° innerhalb von 
etwa 3 bis 6 Stunden bis zu einem Epoxidgehalt von unterhalb 0,5, 
vorzugsweise von unterhalb 0,2, statt. Der Epoxidgehalt dient da- 
bei zur stSndigen Reaktionskontrolle und letztendlich auch zur 
Bestimmung des quantitativen Reaktionsverlaufes. 

Bei der Umsetzung des Thiodiglykols mit den Alkylmonocarbonsauren 
beziehungsweise ihrer reaktionsfahigen Derivate entstehen je nach 
dem eingestelltem Molverhaltnis von Thiodiglykol zu Alkylmonocar- 
bonsaure (1:1 bis 1 : 2) die entsprechenden Verbindungen der 
allgemeinen Forme! I vom Mono- und/oder Bis-ester-Typ. Die ange- 
fallenen Umsetzungsprodukte vom Mono- und/oder Bis-ether bzw. Mo- 
no- und/oder Bis-ester-Typ des Thiodiglykols werden dann in an 
sich bekannter Weise, beispielsweise mit einer bestimmten Menge an 
70 %igem Wasserstoffperoxid in Eisessig zum Sulfoxid (z = 1) 
und/oder mit der vergleichsweise wenigstens doppelt so groBen Men- 
ge an 70 %igem Wasserstoffperoxid in Eisessig zum Sulfon (z - 2) 
der allgemeinen Formel I oxidiert. 
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Innerhalb des vergleichsweise breiten, durch die allgemeine Forme! 
I definierten Rahmens der erf indungsgemaBen neuen 
Thiodiglykolderivate zeichnen sich ausgewShlte engere Unterklassen 
durch besondere Eignung fur das erf indungsgemaB angestrebte Ziel 
als Schauminhibitor besonders aus. Dementsprechend ist es erfin- 
dungsgemaB bevorzugt, daB sich die Reste Xj und X2 von B-hydroxyl- 
substituierten Alkylresten oder von Acylresten mit 12 bis 24 
C-Atomen und insbesondere mit etwa 12 bis 18 C-Atomen ab lei ten. 
Die bevorzugten Reste dieser Art fur und X2 sind dabei ent- 
sprechende geradkettige Reste, 

In den Rahmen der Erfindung fallen Verbindungen der allgemeinen 
Forme! I, die sich dadurch auszeichnen, daQ im Xi und X2 unter- 
schiedliche Reste der angegebenen Art vorliegen, so daB im jewei- 
ligen Molekul entsprechende gemischte Reste der erf indungsgemaB 
definierten Art vorliegen. Dabei kbnnen strukturmaBig gleiche, 
gewunschtenfalls aber auch strukturmaBig unterschiedliche Reste in 
Xi und X2 vorliegen, Aus Grunden der erleichterten Zuganglichkeit 
werden allerdings jeweils strukturmaBig gleiche Reste bevorzugt 
sein, die im Falle der Verbindungen mit gemischten Resten Xi und 
X2 dann beispielsweise entsprechende Reste unterschiedlicher Ket- 
tenlSnge enthalten. 

Die erf indungsgemSBen Thiodiglykolderivate und deren Gemische sind 
ublicherweise bei Raumtemperatur fest und weisen Schmelzpunkte im 
Bereich von 60 bis 200 0 auf. Zur Erleichterung ihrer Verarbei- 
tung, insbesondere aber auch zur Verbesserung ihrer schauminhi- 
bierenden Wirkung kann es vom Vorteil sein die Thiodiglykolderiva- 
te in einem flussigen Trager zu dispergieren. Auf diese Heise las- 
sen sich die feinteiligen, flieBfShigen Dispersionen der Schaumin- 
hibitoren in der flussigen Tragerphase besonders leicht in die 
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alkalischen, aktivchlorhaltigen Geschirrspiilmittel einarbeiten. 
Als flussige TrSgerphase eignen sich neben 
Wasser vor allem organische Verbindungen, die einen ausreichend 
niedrigen Stockpunkt bzw. Schmelzpunkt von bevorzugt weniger als 5 
°C besitzen. Vorteilhaft kann es weiterhin sein, flieflfahige Tra- 
ger Oder Tragergemische auszuwahlen, die eine vergleichsweise hohe 
Viskositat besitzen und zur Stabilisierung der Dispersionen bei- 
tragen. Die fliissige TrSgerphase kann ihrerseits entschaumende 
Wirkung besitzen Oder auch lediglich als Trager des Entschaumers 
im Sinne der Erfindung dienen. 

Besonders geeignete organische Tragerf liissigkeiten mit zusStz- 
licher Entschaumerwirkung sind MineralSle mit einem Siedepunkt 
oberhalb 140 °C r sowie verzweigtkettige Alkohole mit 8 bis 32 C- 
Atomen # beispielsweise 2-Hexyldecanol-l oder 2-0ctyldodecanol-2. 
Brauchbar sind auch flussige Ester verzweigter oder ungesattigter 
Fettsauren mit 8 bis 18 C-Atomen mit ein- oder mehrwertigen Alko- 
holen r beispielsweise Glykoldiester oder Glycerintriester der 01- 
sSure, der Isostearinsaure, ferner Ester auf Basis verzweigtket- 
tigter oder ungesattigter, flussiger Fettsauren mit verzweigtket- 
tigen oder ungesattigten Fettalkoholen mit 8 bis 18 C-Atomen, zum 
Beispiel Isotridecy lalkohol oder Oleylalkohol. Auch Gemische der 
genannten Tragersubstanzen sind erf indungsgemaB brauchbar. 

Mit Vorteil verwendet man solche organische Tragersubstanzen, in 
denen sich die Thiodiglykolderivate bei erhohter Temperatur losen 
und beim Abkuhlen in feinvertei Iter Form wieder ausscheiden. Die 
Komponenten werden hierzu erhitzt, homogenisiert und anschlieQend 
unter intensivem Ruhren rasch abgekuhlt. Es fallen dabei auBerst 
feinteilige und stabile Dispersionen an. Es ist aber auch moglich 
entsprechende Dispersionen durch Einruhren der feingemahlenen, 
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wachsartigen Thiodiglykolderivate in die fliissige Phase herzustel- 
len. 

Die zu verarbeitenden Dispersionen enthalten zweckmaBigerweise 
etwa 5 bis 15 Gew.-% an Thiodiglykolderivaten der allgemeinen For- 
me! I. Zusfitzlich kflnnen die Dispersionen der Thiodiglykolderivate 
im fliissigen Trager durch geeignete Zusatze stabilisiert werden. 
Geeignet sind beispielsweise Zusatze von etwa 0,3 bis 3 Gew.«% 
Magnesiumstearat, Calciums tear at Oder Aluminiumstearat, 

Die den alkalischen aktivchlorhaltigen Reinigungsmitteln zuge- 
setzten erf indungsgemaQen Entschaumer und Entschaumergemische der 
allgemeinen Formel I zeigen schon in geringen Mengen von 0 r 01 bis 
2 Gew.-% eine ausreichende Entschaumungswirkung. Vorzugsweise be- 
tragt ihr Gehalt nicht mehr als etwa 1 Gew.-%, bezogen auf trok- 
kenes Reinigungsmittel. Besonders bevorzugt ist eine Menge des 
Entschaumers auf Thiodiglykolsulfoxid und/oder Thiodiglykolsulfon- 
basis im Bereich von etwa 0,05 bis 0 f 5 Gew.-%, bezogen auf das 
Reinigungsmittel. 

Geschirrspulmittel, welche die erf indungsgemaQen Schauminhibitoren 
enthalten, kOnnen demnach die folgende Zusammensetzung aufweisen 
(bezogen auf wasserfreie Substanz): 

35 bis 65 Gew.-%, vorzugsweise 40 bis 60 Gew.-% Matriummetasilikat 

der Zusammensetzung Na20: Si02 s 1 : 0 f 8 bis 1 : 1,1 

0 bis 40 Gew.-%, vorzugsweise 5 bis 30 Gew.-% Natriumtripolyphos- 

phat, 

0 bis 10 Gew.-% feinteiliger, wasserhaltiger Zeolit vom Typ Na, 
0 bis 15 Gew.-%, vorzugweise 0 bis 5 Gew.-% mindestens eines poly- 
anionischen Komplexbildners aus der Klasse der polymeren bzw. co- 
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polymeren Polycarbonsauren, Hydroxyalkanpolyphosphonsauren und 
Aminoalkanpolyphosphonsauren, jeweils in Form des Natriumsalzes , 
0 bis 20 Gew.-%, vorzugsweise 3 bis 15 Gew.-% Natriumcarbonat, 



0 bis 10 Gew.-%, vorzugsweise 0 bis 5 Gew.-% Natriumhydroxid, 
0 bis 10 Gew.-%, vorzugsweise 0,5 bis 5 Gew.-% Natriumsil ikat 
(Wasserglas) der Zusammensetzung Na20: Si02 =1:3 bis 1 : 3,5 
0,2 bis 5 Gew.-%, vorzugsweise 0,5 bis 3 Gew.-% Aktivchlorverbin- 
dung, insbesondere Trichlorisocyanursaure oder Natrium- bzw. Ka- 
1 iumd ich lor i socyanurat , 

0,01 bis 2 Gew.-%, vorzugsweise 0,05 bis 0,5 Gew.-% des erfin- 
dungsgemaBen Entschaumers. 

Die Herstellung der entschaumerhaltigen Reinigungsmittel bzw. das 
Einarbeiten des Entschaumers bzw. der Entschaumerdispersion kann 
durch gemeinsames Vermischen der trockenen Einzelbestandteile un- 
ter Zumischen der Entschaumerdispersion, durch Vermischen unter 
granulierenden Bedingungen, das heiQt gleichzeitiges Aufbringen 
von Wasser oder einer Wasserglas losung auf das trockene Vorgemisch 
oder auch durch nachtragliches Aufmischen oder Aufspriihen der Ent- 
schaumerdisperion auf bereits vorgebildete Granulate erfolgen. Die 
Art der Herstellung bzw* die Reihenfolge bei der Zugabe der ein- 
zelnen Inhaltsstoffe ist fur die Wirkung bzw. die Wechselwirkung 
zwischen Entschaumer und Aktivchlorverbindung ohne wesentlichen 



In einer besonderen Ausfuhrungsform dieser Erfindung lassen sich 
die erf indungsgemaBen Schauminhibitoren der allgemeinen Formel I 
innerhalb der Zuckergewinnung einsetzen. Neben der schaumunter- 
driickenden Wirkung gegenuber den beispielsweise aus Rubenkraut 
gelosten Stoffen, wie Cellulose, Lignin, Proteinen, Proteiden, 
Pf lanzenbasen oder insbesondere Saponinen, spielt in der Zucker- 



EinfluQ. 
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herstellung die biologische Abbaubarkeit und die lebensmittel- 
rechtliche Unbedenklichkeit eine wichtige Rolle. » 

Fur die erf indungsgemSQe Schaumunterdrilckung im Bereich der RQ- * 
benkrautverarbeitung geniigen im allgemeinen etwa 1 bis 15 Gew.-%, 
vorzugsweise 5 bis 10 6ew.-% an Schauminhibitor der allgemeinen 
Formel I f bezogen auf die Entschaumerzusammensetzung. In der Ent- 
schaumerzusammensetzung befinden sich im Rahmen dieser Erfindung 
desweiteren etwa 80 bis 95 6ew.-% eines handelsQb lichen Mineral- 
oles, 1 bis 5 Gew.-% Polypropylenglykol-distearat (mit einem E0- 
Grad von 33 bis 34 %) und etwa 0,1 bis 0,5 Gew.-% eines Metall- 
stearates, vorzugsweise Aluminiumstearat. In einer bevorzugten 
Ausfuhrungsform dieser Erfindung wird als Schauminhibitor bei- 
spieslweise Bis-[2-(2-hydroxyhexadecyloxy)ethyl]sulfon oder ein 
1 : 1-Geraisch aus Bis-[2-(2-hydroxydodecyloxy)ethyl]sulfon und 
B i s- [ 2- ( 2- hydroxy tetradecy 1 oxy )et hy 1 ] su 1 f on verwendet . 

Die erf indungsgemaBen Schauminhibitoren der allgemeinen Formel I 
kSnnen auch in wSBrigen Kunstharzdispersionen mit Erfolg einge- 
setzt werden. Als wSBrige Kunstharzdispersionen kommen be i spiel s- 
weise Polyvinyl acetate sowie Copolymere des Vinylacetats mit Sty- 
rol, Vinylchlorid, Vinyl idenchlorid, Vinylalkohol, Vinylethern, 
Maleinsaure, Acrylsaure bzw. deren Ester, Crotonsaure, Acrylamid 
und Acrylnitril in Frage. 

F0r eine wirksame Schaumunterdruckung genflgen im allgemeinen etwa 
1 bis 15 Gew.-%, vorzugsweise 5 bis 10 Gew.-%, bezogen auf die 
Entschaumerzusammensetzung. In der erf indungsgemaBen Entschaumer- 
zusammensetzung befinden sich noch etwa 80 bis 95 Gew.-% eines 
handelsublichen MineralSles, 1 bis 5 Gew.-% Polypropylenglykol- 
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distearat (mit einem EO-Grad von 33 bis 34 %) und etwa 0,1 bis 0,5 
Gew.-% eines Metal Istearates, vorzugsweise Al-stearat. 

Fur eine langanhaltende Entschaumerwirkung eignen sich insbeson- 
dere Entschaumerpartikel , die sich nicht solubilisieren, verseifen 
oder hydrolysieren lassen. Aus diesem Grand werden vor allem die 
erf indungsgemaBen Thiodiglykolderivate des Mono- bzw. Bis-ether- 
su 1 f on-Typs , bei spiel swei se Bi s-[2- (2- hydroxy hexadecy loxy )ethy 1 ]- 
sulfon, bevorzugt eingesetzt. 



<WO B1M094A1JL> 



WO 91/08034 



PCT/EPWU2030 





- 12 - 



Beispiele 



A) Allgeweine Arbeitsweise zur Untersuchung der Entschauaerwir- 
kung von aktivchlorhaltigen Geschirreinigern 

2 Eier (ca 100 - 110 g) wurden mit Leitungswasser (16 °dH) im 
VerhSltnis 1 : 1 gemischt und in einem Multimixer iiber einen 
Zeitraum von 2 Minuten homogenisiert. AnschlieBend wurden 100 
g dieser Emulsion in einem doppelwandigen MeBzylinder mit wei- 
terem Leitungswasser bis zur 500 ml-Marke aufgefullt und auf 
50 °C temper iert. Nach Erreichen dieser Pruf temper at ur wurden 
20 g an aktivchlor- und entschSumerhaUigem Geschirreiniger 
zugesetzt und zur Schaumerzeugung mittels einer Schlauchpumpe 
bei einer Durchf luBgeschwindigkeit von 4 1/Min umgepumpt. In 
Abst^nden von 0 f 5 f l f 2 f 3, 5, 10, 20 und 30 Minuten wurden 
die entstandenen Schaumhohen (siehe Tabelle 3) bestimmt. 

Die schauminhibierende Wirkung der untersuchten Geschirrspul- 
mittel - gemessen am jeweiligen Volumen aus Schaum und Fliis- 
sigkeitsphase - wurde unmittelbar nach Herstellung des Ge- 
schirrspulmittels sowie nach Lagerung bei 40 °C nach einem 
Zeitraum von 3 Monaten bestimmt. 

Fur die Prufung der Entschaumerwirkung wurde die nachfolgende 

Geschirreinigerzusammensetzung ausgewahlt: 

500 g Natriummetasilikat, wasserfrei 

370 g Pentanatriumtripolyphosphat-hexahydrat 

70 g Na2C03 (wasserfrei) 

50 g Na-Wasserglas 

10 g Trichlorisocyanursaure 
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10 bzw. 30 g Entschaumerwirkstoff (siehe Tabelle 3) 

Die Komponenten wurden 10 Minuten lang bei Raumtemperatur in 
einer rotierenden Trommel unter Aufspriihen der Wasserglas-L6- 
sung gemischt und granuliert. 

Die Bestimmung des Aktivchlorgehaltes (Tabelle 1) wurde wie 
folgt durchgeftihrt: 

Ca. 5 g des Geschirreinigers wurden in einem 300 ml-Erlenmeyer 
mit 20 ml 10 %-iger KJ-Losung und 100 ml destilliertem Wasser 
geldst und nach 10 Minuten Riihren bei Raumtemperatur mit 20 ml 
85 %-iger PhosphorsSure anges8uert. Die anschlieBende Titra- 
tion mit 0,1 m Na2S203-L6sung (Fixanal R Oder Titrisol R ) er- 
folgte bis zum Farbumschlag von braun nach farblos. Der Aktiv- 
chlorgehalt wurde mittels nachfolgender Formel bestimmt: 

Verbrauch (Na 2 S 2 03) * 0,35452 (Chlor) 

[%] Aktivchlorgehalt = 

Reinigereinwaage 



Die schauminhibierende Wirkung der erf indungsgemSBen Beispiele 
1 bis 4 auf Bisethersulfon-Basis und der Vergleichsbeispiele 5 
bis 12 wurde insbesondere angesichts der Beispiele 13 und 14 
deutlich, in denen der Geschirreiniger keinen Entschaumerwirk- 
stoff enthielt. Uberraschenderweise zeigten die Beispiele 1 
bis 4 gegenuber den aus dem Stand der Technik bekannten Ent- 
schaumerwirkstoffe (Beispiel 5 bis 12) eine bessere und Unger 
anhaltende schauminhibierende Wirkung, wobei 
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insbesondere bei Langzeitversuchen der Aktivchlorgehalt we 
sentlich stabiler blieb. 
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B) Allgemeine Arbeitsweise zur Untersuchung des Schaumverhaltens 
bei der Zuckergewinnung 

110 g Rubenkraut und 420 ml Wasser (17 °dH) wurden mit Hilfe 
einer Schlauchpumpe (Fa. Heidolph) bei einer DurchfluBge- 
schwindigkeit von 3 1/Min bis zum Erreichen einer konstanten 
SchaumhBhe von ca. 2000 ml umgepumpt. Nach der Zugabe von 0,1 
ml Entschaumer (siehe Tabelle 2) mit einer Microman-Pipette 
(Fa. Abimed) wurden die Gesamtvolumina nach 0,5, 1, 2, 3, 5 
und 10 Minuten bei Raumtemperatur abgelesen. 

Im Vergleich zu den aus dem Stand der Technik bekannten 
Schauminhibitoren (Tabelle 2, Beispiele 3 bis 6) zeichnen sich 
die erf indungsgemSQen Entschaumer (Beispiel 1 und 2) iiberra- 
schenderweise durch eine extrem schnelle Abnahme des Schaum- 
vo lumens aus. 
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C) Allgemeine Arbeitsweise zur Bestimmung des Schaumverhaltens in 
0 i spers i onsf arben 



100 ml einer 50 %igen r wSBrigen Mowilith DV 50-Di spers ion wur- 
den mit 100 ml destilliertem Wasser verdunnt und zur Be- 
stimmung der Anfangsschaumhohe bei 2000 Umdrehungen pro Minute 
fiber 2 Minuten in einem 1 1-Becherglas geriihrt. AnschlieBend 
wurden 0,5 ml des entsprechenden EntschSumers (siehe Tabelle 
3) mittels einer Pipette zugetropft und unter vermindertem 
Riihren (800 Umdrehungen pro Minute) die Zeit bis zum 100 %- 
igem Schaumzerfall bestimmt. Nach weiterem Riihren bei 
2000 Umdrehungen pro Minute iiber einen Zeitraum von 1 Minute 
wurde die Endschaumhdhe abgelesen. 

Uberraschenderweise wiesen insbesondere die erf indungsgemaBen 
Beispiele 5 und 6 (Tabelle 3) gegenuber den Vergleichsbeispie- 
len 7 bis 9 gleichwertige Schaumzerfallszeiten und Endschaum- 
hohen auf. 



BNSDOCID: <WO 81080S«A1J_> 



WO 91/0H034 FCI/EP9U/02UJ« 





BNSOOCiD: <W0 9106034A1JL> 



WO 91/08034 



PCT/EP90/02030 





- 21 - 



Pa tent an s pruche 



4 



1. Verwendung der Mono- und/oder Bis-ether sowie Mono- und/oder 
Bis-ester von Thiodiglykol-sulfoxiden bzw. -sulfonen der all- 
gemeinen Forme 1 (I) 



in der Xj und/oder X2 B-hydroxylsubstituierte Alkylreste mit 8 
bis 30 C-Atomen und/oder Acylreste von Alkylmonocarbonsauren 
mit 8 bis 30 C-Atomen bedeuten, in der Xi und X2 gleich oder 
verschieden sind, wobei im Falle der Mono-ether bzw. Mo- 
no-ester Xj oder X2 gleich Wasserstoff ist und in der die Zahl 
z fur 1 oder 2 steht, als Schauminhibitoren im Bereich von 
Haushalt und Gewerbe. 

2. AusfQhrungsform nach Anspruch 1 # dadurch gekennzeichnet, daQ 
Verbindungen der a 11 gemeinen Forme 1 I eingesetzt werden, in 
denen Xi und X2 B-hydroxylsubstituierte Alkylreste mit 12 bis 
18 C-Atomen, inbesondere mit 16 bis 18 C-Atomen und z bevor- 
zugt die Zahl 2 bedeuten. 



3. Ausfuhrungsform nach den Anspruchen 1 bis 2, dadurch gekenn- 
zeichnet, dafl wenigstens ein Schauminhibitor der a 11 gemeinen 
Formel I in einer Menge von wenigstens 0,01 bis 25 Gew.-*, 



/ 
\ 



CH2-CH2-0-X! 



(0) 2 S, 



(I) 



CH2-CH2-O-X2 
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vorzugsweise 0,2 bis 10 Gew.-%, jeweils bezogen auf schaumend 
wirkende Substanz f in aktivchlorhaltigen Reinigungsmitteln, 
bei der Zuckergewinnung oder in Dispersionsfarben zum Einsatz 
kommt. 

4. Ausfuhrungsform nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, daB 
der Schauminhibitor in aktivchlorhaltigen Reinigungsmitteln in 
Form einer Dispersion aus 5 bis 15 6ew,-% Schauminhibitor und 
75 bis 85 Gew.-% an fliissiger organischer Tragerphase einge- 
setzt wird. 

5. Ausfuhrungsform nach Anspruch 3 und 4, dadurch gekennzeichnet, 
daB die flussige organische Tragerphase aus mindestens einer 
Verbindung aus der Klasse der MineralSle mit einem Siedepunkt 
oberhalb 140 °C und aus der Klasse der 8 bis 32 C-Atome auf- 
weisenden, gegebenenfalls verzweigtkettigen Fettalkohole be- 
steht. 

6. Alkalisches, Aktivchlorverbindungen enthaltendes Reinigungs- 
mittel gemaB einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 5, das 
0,01 bis 2 Gew.-%, vorzugsweise 0,05 bis 0,5 Gew.-% an minde- 
stens einem Schauminhibitor der allgemeinen Forme 1 I * bezogen 
auf die Menge an Reinigungsmittel - enthait. 
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